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Description 

Des com positions polymeres comprenant uno 
proportion major italre en poids d'un polymers do fluo- 
rovinylidene ou d'un copolymere de fluoroviryUdene 
et rf uno quantity notable do tetrafluoroetfiylene cf uno 
part et una proportion minodtalre en poids d'un poly* 
mere de m6thacrylata de methyle d' autre part sont 
deja connues notamment par les brevets EP-A- 
093.038 etEP-A-101.048. II estegalementconnu par 
le brevet FR-A-2. 104.545 de postporyrnertser jusqu'ft 
1 50 parties en poids de methacryi ate de methyl e avec 
100 partes en poids d'un fluorure de polyvinyl idfcne 
obtenu par polymerisation en suspension, en vue 
d'obtenlr des films possedant d'excellentes proprie- 
tes electrlques. 

Par ailleurs les plaques a base de polymethacry- 
late de methyle. sont deja Wen connues et ont trouve 
des applications extrememertt varlees, notamment 
dans les domaines oGI'on utilise it jusque la des pla- 
. ques de verre , en rai&on de lour transparence, de leur 
(egerete et de leur prfx de revient. Toutofofs I est ega- 
lement bien oonnu que ces plaques presentent : 

- irne resistance au choc Inferleuro a celfe du 
verre de securlte et d'autres materiaux polymeres 
tels que le polycarbonate. 

- uno Inflammabllite et une resistance au fir de 
balle infeneures a cells du polycarbonate. 

Le probJame que la presents invention e'est atta- 
che a resoudre consists a mettra au point des mate- 
riaux pour la fabrication de plaques coulees de 
propridfces ameJionSes, notamment en faibles epais- 
seurs, 

Un premier objet de la presents Invention 
consists en une composition polymers a haute resis- 
tance au choc comprenant (A) au moins un poly mere 
a base de methacryiate de methyle et (B) au moTns un 
latex eiastomere. caractetlsee en ce qu'elle 
comprend en outre (C) au moins un pofymere a base 
de fluorure de vlnylldene, en ce que le rapport en 
po Ws (B)/(A) est comprls entre 0,1 et 0,5 et en ce que 
te. rapport -en poids (C)/(A) est comprls entre 0,1 et 
0,45. 

Par pdymere (A) a bass de msthacryfate de 
methyle au sens de la presents Invention on entend 
aussl bien les nomopolymeres a base de ce mono* 
mere que les copoiymeres com porta nt de foibles pro- 
portions, par exemple Jusqu'a 15 % en poids, de 
comonomere(s) copoiymeiisabte<s) evec lui, obtsnus 
aussl bien par polymerisation en masse que par poly- 
merisation en suspension ou en emulsion. 

Par polymere (C) a base de fluorovinylldene au 
sens de la presents Invention on entend aussi bien les 
homo polymeres a base de ce monomere que les 
copoiymeres comports nt de faibles proportions (par 
exemple inferieuros a environ 5 % en moles) de 
comonomere(s) copo(ymerteable{s) avec lul, tels que 
letetrafluwoethylene. 



Par latex eiastomere (B) au sens de ia presente 
invention, on entend un prod u it obtenu par polymeri- 
sation sequences en emulsion, en milieu aqueux, 
tfessentfeltement au moins un monomere "mou' 

5 choisl parml le butadiene et ses d6rivea et les ocryla- 
tea d'alkyie ou d'aralkyie et d'au moins un monomers 
"dur* choisl parml les methacrylates d'alkyie dont le 
groups sikyls comports de 1 a 4 atomes ds caroone, 
le sryrene, les styrenes substltues, racrytenitrile et le 

10 memacrytonitrile. Le cas ache ant ia polymerisation de 
ce monomere pourra etre effectuee en presence 
d'autres monomeres copolymerteables a frtsaturatlon 
etrrylenique et/ou en presence de monomeres de reti- 
culation et/ou de greffage. La fabrication de tels latex, . 

is utilises pour le renforcement au choc de matrices 
thermopiastlques, est bien connus ds rhomme de 
Tart On sait notamment qu'en modrfiaru les condi- 
tions de fabrication de ces latex on peut eglr sur leur 
morphoiogle et, par vole de consequence, sur leur 

20 aptitude a amellorer la resistance au choc et sur. leur 
aptitude a maintenir les proprietea opttques de la 
. matrice a renforcer. 

Les differentes morphologies de latex elastome- 
res connues a ce jour pourront etre utffiaees sans 

25 Inconvenient dans le cadre de la presente invention. 
En partlcuiier on pourra utiliser un latex de morpbolo- 
gie "mou-dur" dont la premiere phase eiastomere de 
coeur est notamment un polyfacrylate d'alkyie) et 
dont la phase thermoplaetfque rig ids finale (ou cou- 

$o che axtenne) est notamment un poly(methacryiate 
d'eikyie), tel que decrit dans le brevet FR-A- 
2.092.339. On pourra aussl utiliser un latex de mor- 
phoiogle ■dur-mou-dur", dent la premiere phase, non 
eiastomere, est polymerise© a partir des monomeres 

35 constituent la matrice thermoplastique a renforcer, 
dont la phase eiastomere intsrmedlaire est notam- 
ment un copolymers acrylate d'alkyfe-styrene, etdort ' 
la phase flnale contient lea mimes monomeres quels 
matrice rfglde (A), tel que decrtt dans ie brevet FR-A- 

40 2.159,622 ; dans ce. cas i! est avantageux que la 
phase pofymere constltuant le noyau dur.ne soft pas 
reticules. Par oxemple le noyau dur pourra etre cons- 
titue de 35 a 80 % en poids de methacryiate de 
methyle etde 65 a 20 % en poids d'acrytete de butyie, 

45 et la phase Intermediate constitute de BO a 95 % 
d'acrytate de butyie et de 5 a 20 % en poids de sty- 
re ne. D'eutres morphologies utilise bias sont ceflea, 
p!us complexes, decrites dans les brevets US-A- 
4.052.525 etFR-A-2.446.296. 

50 Pourresumer on peut dire que le latex elastomers 

(3) est conslitus de particules comportant au moins 
une couone 6lastomertque obtenue a partir de mono- 
meres "mous* et una couche de compatibilisation 
avec la matrice (A), obtenue A partir de monomeres 

55 "dure". Un cas partlcuiier est represents par des par- 
ticules dont la morphologic comports un noyau de 
monomeres "durs". une couche intermediate de 
monomeres "mous" et une couone de surface de 
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monomeres 'dura - . De manure generate ie latex (B) 
ee presents done sous forme d'un interpolymere 
composite multi-couches, dont les particules ont un 
diametre moyen compris entre AO et 500 nm. 

Un second objet de la preaente invention consists 
an un precede da fabrication d'une composition poiy- 
. mere telle que ddcrite precedemment, caracterise en 
ce que dans una premiere 6 tape on melange le poly- 
mere (A) et la latex (B) a una temperature comprise 
entre 170* et240°C, puis dans une seconds eta peon 
ajouta et on meMange efficacement le polymere (C) a 
une temperature comprise entr8 170* et 22Q°C. La 
premiere etape du precede salon f invention peut etre 
mise en oeuvre par exemple dans un melangeur & 
cytlndrea on blen dans une extrudeuse monovia. 

Un trolaierne objet . de la presents Invention 
concern a des articles faconnes comprenant au rnoins 
un materiau obtenu a partlr d'une composition poly- 
mere telle que decrite precedemment. Lea articles 
faconnes selon flnvention peuvent ae presenter 
notamment sous "forme de plaques d'epaisaeur 
comprise par exempJe entre 1 et 8 mm. Lorsque le 
latex (B) comprand un noyau dur constitue de 35 a 
80% en poids de melhacryiate de rnethyle etde 65 a 
20% en pofds d'acrylate de butyle, et loraque la phase 
Intermediate eat constitute de B0 a 95% d'acrylate 
de butyfe et da 5 a 20% en poids de styrana, les arti- 
cles faconnes selon ("invention possederont en outre 
la caracteristique avantageuse d'etre transparents. 
Lea articles faconnas salon rinvention peuvent ega- 
lement se presenter sous forme d'un materlau multi- 
couche assoclant une plaque . telle que decrtte 
cf-dessus a une plaque de pofymethacrylate. de 
rnethyle standard. 

Les exernples cl-apres ont pour objet (f Kkistrer 
i'invention. 

EXEMPLE 1 (comparatif) 

On considers, un polymere % resistant au choc 
commercialise par la societe ROHM & HAAS sous la 
marque OROGLASS DR 100 etconsUtue approxtma- 
th/ement de 60% en. poids de polymethacryfate de 
melhyie et de 40% en poids de latex elastomere dont 
lea partJcules ont un diametre moyen de 300 nm. La 
resbtance au choc kod de ce polymere* mesuree 
selon la norma NFT 51-911, est: 

Izod entail Id (epaisseur 6 mm) :46 J/m . 
Izod non entalfe (epaisseur 3 mm) ;560 J/m 

Sa resistance au choc multlaxlal, determinee a 
23°C conformement a la norma DIN 53.443 sur an 
echantfllon d'epalsseur 1,75 mm, est egale a 1,7 J. 

EXEMPLE 2 

A 80 parties en poids du polymere de I' example 
1 on incorpore 20 parties en poids de poiyfluorure de 
vlnyiwene cornmerciaJlse par la socJete SOLVAY 



sous la denomination SOLEF 2008 en operant sur 
une extrudeuse monovis ANDOUARD B 40-20D, via 
RB 30, equlpee d'une filiere a band a. La resistance au 
choc Izod de Tallage obtenu, meeuree salon la norme 
6 NFT 51-911, est : 

Izod entaille (epaisseur 6 mm) :57 J/m 
Izod non entaMe (epaisseur 3 mm} :950 JAn 
Sa resistance au choc multiaxial, determines 
comma I'exempla precedent, est egale a 4.8 J. 

10 

EXEMPLE 3 

En reproduisant les conditions de r example 2, on 
prepare un all lage constitue de 90 parries en poids du 
ts polymere OROGLASS DR 100 et de 10 parties en 
poids du polymere SOLEF 2008. Cet all lag a presente 
une resistance au choc multlaxlal, determinee cornme 
aux examples precedents egaJe a 3,8 J. 



Z0 



Revindications 



1. Composition polymere a haute resistance au 
choc comprenant (A) au rnoins un polymere & base de 

26 methacrytate de rnethyle et (B) au morns un latex 
elastomere, earactariBee en ce qu'elle comprand en 
outre (C) au moins un polymere a base de fluoryre de 
vinyftdene, en ce que le rapport en poWs <B)/(A) est 
comprls entre 0,1 et 0,5 et en ce que le rapport en 

so poids (C)/(A) est compris entre 0,1 et 0.45. 

2. Composition seJon la ravendlcatlon 1 , caracte- 
rlsee en ce que le latex (B) est constitue de particules 
comportant au moins une couche elastomerique 
obtenue a partir de monomeres mous et une couche 

35 de compatibillsaBon avec le polymere (A), obtenue a 
partir de monomeres durs. 

3. Composition seion la revendication 2, caract6- 
rlsee en ce que lea particules du latex (B) comportent 
une premiere phase non elastomere, une phase 6las- 

40 tomere Intermedial et une phase finale contenant 
les memes monomeres que le polymere (A). 

4. Composition selon Tune dee revendicetions 1 
a. 3, caracterisee en ce que le diametre moyen des 
particules est compris entre 40 et 500 nm. 

4$ 5. Compos Won selon Tune des revendicetions 3 

et 4, caracterisee en ce que la premiere phase non 
elastomere est constitute de 65 a 20 % en poids 
d'acrylate de butyle et de 35 a 80 % en poids de 
methacryJate de rnethyle, et la phase elastomere 

50 intermedia ire est constltuee da 80 a 85 % en poids 
d'acrylate de butyle et de 5 a 20 % en poids de sty- 
rene. 

. 6. Composition seton Tune des revendicetions 3 
a 5, caracterisee en ce que la premiere phase non 
55 elastomers n'est pas reticule e. 

7. Precede de fabrication d'une composition poly- 
mere selon la revendication 1, caracterise en ce que 
dans une premiere etape on melange ie polymere (A) 
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et le latex (B) a uno temperature comprise entre 
17Q°C et 240*0, puis dana una seconde etape oh 
ajoute ct on mfclange efficacement (C) a une tempe- 
rature comprise entre 1 70°C et 220°C. 

8. Articles fafcnrtes comprenant au rnotna un e 
maleciau obtenus a partir d'una composition salon la 
revendicatlon 1. 

9. Articles faconnes selon la re vend Nation 3, so 
prssentant sous forme de plaques d'Apatsseur 
comprise entre 1 et 8 mm. io 

10. Articles faconnes transparent obtenus a par- 
tir d'una composition salon la rsvendieation S. 

11. Articles faconnes selon la revendlcation 8, se . 
preserrtant sous forma d'un maieriau multicouche 
comprerant una plaque de polymdthacrylate de i* 
melhyle standard. 



2wiachen 170 und 240°C mtacht, und dann In elnern 
zweKen Schrttt bel elner Temperatur zwlschen 170 
Und 220 Q C (C) hinzufugt und in wirksamer Weise ver- 
mlscht. 

8. Formteile, die aus wengatens elnem Material 
bestehen, das aus einer Zusammensetzung nach 
Anapruch 1 erhalten wurde. 

9. Formteile nach Anspruch 8, die in Form von 
Platten der Starke 1 bi3 8 mm vorllegen. 

10. Transparente Formteile, die aus einer Zusam- 
mensetzung nach Anspruch 5 erhalten wurden. 

11. Formteile nach Anspruch B, die als mehr- 
schichtiges Material vorllegen, das elne Platte aus 
ubllchen Potymethylmethacrytat enthalt 



Claims 
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1. Polymere Zusammensetzung hoher Schlagfe- 
atigkelt, die wenigatena eln Polymeres auf der Basis 
von Methylmethacrylat (A) und wenigstena elnen ela- 
stomeren Latex (B) enthalt, dadurch gekennzeichnet, 
da&sle darOber hlnaua wenlgstens ein Polymerea auf 25 
Basis von Vinyl id enfluorid (C) enthalt und daft das 
GewichtsverhSttnis (B)/(A) zwiscben 0,1 und 0,5 und 
daaGewtchtsverhaftnis (C)/(A) zwlschen 0,1 undO.45 
Itegt 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1 , dadurch • so 
gekennzeichnet, daft der Latex (B) aus PartikeJn 
besteht, die wenigstena elne. aus weichen Monome- 
ren ertialtene aiastomsren Schlcht, und elne aus har- 

ten Monomeren erhalteneSchicht haben, die sie mit 
demPolymeren (A) vertrfiglich macht. 35 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, da& die Latexpartkel (B) slch aus 
einer eraten nicht elastomeren Phase, elner elasto- 
meren Zwlschen phase und elner End phase zusam- 
mensetzen, die die gleichen Monomeren wle das aq 
Polymere (A) enthaJL 

4. Zusammensetzung nach einem der AnapriJ che 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daG» der mittlere 
Durchmesser der Partikel zwischen 40 und 500 nm 
betragi 45 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 
3 und 4, dadurch gekennzeichnet, da& die erste nicht 
elastomers Phase aus 65 bis 20 Gew.% Butyfacrylat 
und 35 bis 80 Gew.% Methylmethacrylat besteht, und 

die elastomere Zwlschenphase aus 80 bis 95 Gew.% so 
Butyiacryiat und 5 bis 20 Gew.% Styrol besteht. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 
3 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da& die erste nicht 
elastomere Phase nicht vernetzt isL 

7. Verfahren zur Herstelking efner poly mere n ss 
Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet. daft man In einem ersten Schritt das 
Polymere (A) und der Latex (B) bel elner Temperatur 



1. Polymer composition with high impact 
strength, comprising (A) at least one methyl methac- 
rylate-based pdymer and (B) at least one elastomer 
latex, characterised in that it additionally comprises 
(C) at least one vfnylldene fluoride-based polymer, in 
that the weigh t ratio (B)/(A) Is between 0.1 a nd 0.5 and 
in that the weight ratio (cy(A) is between 0.1 and 0.45. 

2. Com position according to Claim 1, character- 
ised in that the latex (B) consists of particles compris- 
ing at least one elastomeric layer obtained from soft 
monomers and a layer for making it compatible with 
the polymer (A), obtained from hard monomers. 

3. Compostion according to Claim 2, character- 
ised In that the latex partides (B) comprise a first 
non elastomer phase, an Intermediate elastomer 
phass and a final phase containing, the same mono- ' 
mers as the polymer (A). 

4. Composition according to one of Claims 1 to 3, 
characterised In that the mean diameter of the parti- 
cles is between 40 and 500 nm. 

5. Composition according to either of Claims 3 
and 4, characterised In that the first nan elastomer 
phase consists of 65 to 20% by weight of butyl aery- 
late and of 35 to B0% by weight of methyl methacry- 
late, and the Intermediate elastomer phase consists 
of 80 to 95% by weight of butyl acrylate and of 5 to 
20% by weight of styrene. 

6* Composition according to one of Claims 3 to 5, 
characterised in that the first nonelastomer phase is 
notcrossiinked. 

7. Process for the manufacture of a polymer 
composition according to Claim 1, characterised in 
that in a first stage the polymer (A) and the latex (B) 
are mixed at a temperature of between 170°C and 
240°C and then, in a second stage, (C) is added and 
mixed efficiently at a temperature of between 17 0°C 
and 220°C. 

8. Shaped articles comprising at least one ma- 
terial obtained from a composition according to Claim 

1, . 
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9. Shaped article* according to Claim 8, in the 
form of sheets with a thickness of between 1 and 8 
mm. 

10. Transparent shaped articles obtained from a 
composition according to Claim 5. 5 . 

11. Shaped articles according to Clafm 8, in the 
form of a multilayer material comprising a standard 
poiymethyl methacrylate sheet 
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